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Boroaluminosilikatglas 

Die Erfindung betrifft ein Boroaluminosilikatglas fiir optische 
Anwendungen, das insbesondere vorteilhaft als Faserkernglas 
verwendbar ist. 

Herkommliche optische Glaser, die einen Brechungsindex im Be- 
reich zwischen 1,54 und 1,62 aufweisen ( Doppelschwerkron- und 
Bariumleichtf lint-Bereich) enthalten in der Regel PbO, urn die 
erwiinschten optischen Eigenschaf ten (Brechwert von 1,54 < n d ^ 



1,62 und Abbewert von 48 ^ v d < 57) bei guter Transmission zu 
erreichen. Derartige Glaser sind fur zahlreiche optische Anwen- 
dungen von Interesse, bspw. fur die Applikationsbereiche Abbil- 
dung, Projektion, Telekommunikation, optische Nachrichtentech- 
nik und Lasertechnologie, insbesondere aber auch fur Faseran- 
wendungen (Bild- und/oder Lichtleiter) . Durch ihren Bleigehalt 
sind derartige Glaser wenig chemisch bestandig. Als Lautermit- 
tel werden zudem haufig As 2 0 3 verwendet. Da in den letzten 
Jahren die Glaskomponente PbO und haufig auch As 2 0 3 als umwelt- 
bedenklich angesehen werden, tendieren die meisten Hersteller 
optischer Instrumente und Produkte dazu, bevorzugte blei- und 
gerne auch arsenfreie Glaser einzusetzen. Zur Verwendung in 
Produkten hoher Vergiitungsstuf en gewinnen zudem Materialien mit 
erhohten chemischen Bestandigkeiten (urn die Verglitungsprozesse 
unbeschadet zu durchlauf en ) , bei gleichbleibend hohen Transmis- 
sionen (sehr geringer Dampfung) , stetig an Bedeutung. 

Als bleifreier Ersatz fur klassische optische Glaser sind Gla- 
ser mit groBen Mengen an Ti0 2 in silikatischer Matrix bekannt, 
was zu auBerst kristallisationsinstabilen f schwer schmelzbaren 
und extrem schwer bearbeitbaren Glasern fuhrt. Zusatzlich sinkt 
die Transmission (steigt die Dampfung) der Glaser durch die 
intrinsische Adsorption des Ti0 2 . 

Ferner wird in jungster Zeit aus Verarbeitungsgrunden vielfach 
die Entwicklung von sogenannten „kurzen" Glasern gefordert, 
also nach Glasern, die ihre Viskositat extrem stark mit der 
Temperatur variieren. Dieses Verhalten hat bei der Verarbeitung 
den Vorteil, dass die HeiBf ormgebungszeiten , also die Form- 
schlusszeiten gesenkt werden konnen. Dadurch wird zum einen der 
Durchsatz erhoht, zum anderen wird so das Formenmaterial ge- 



schont, was sich auflerst positiv auf die gesamten Produktions- 
kosten niederschlagt . Auch konnen durch die so ermoglichte 
schnellere Auskiihlung (kurzere Formschlusszeiten) sogar Glaser 
mit starkerer Kristallisationsneigung verarbeitet werden als 
bei entsprechenden langeren Glasern, und eine Vorkeimung, die 
in nachf olgenden SekundarheiBf ormgebungsschritten (Faserzug, 
Ionenaustausch, Nachverpressen, Umsenken, Feinkiihlen etc,) 
problematisch sein konnte, wird vermieden . 

Fur Mikrostrukturierungszwecke ( Gradientenindexlinsen , ( plana- 
re, stabf ormige, f aser (Biindel ) -artige ) Wellenleiter , Kugellin- 
sen etc.) mittels Ionenaustausch (z.B. Na~Ag) f sollten die 
neuen Materialien zudem unter wirtschaf tlichen Bedingungen in 
Standardprozessen ionenaustauschbar sein. Ein Zusatzmerkmal 
kann zudem die spannungsauf bauende Ionenaustauschbarkeit (z.B. 
Na-K, „Vorspannbarkeit") sein. 

Universell einsetzbare optische Materialien sollten heute eben- 
falls in Faserapplikationen, z.B. als Faserkernglas, eingesetzt 
werden konnen. Zu diesem Zweck mussen neue Typen besonders 
tolerant gegeniiber SekundarheiBf ormgebungsschritten (Faserzug, 
Verschmelzen usw. ) sein, und eine gute Vertraglichkeit mit 
konventionellen Fasermantelglasern aufweisen. 

Im Allgemeinen ist eine Glasfaser zur Lichtlibertragung aus 
einem hoch brechenden Kernglas und einem, dieses Kernglas umge- 
benden, Mantelglas mit niedrigerer Brechzahl als der des Kern- 
glases aufgebaut. Unter entsprechend giinstigen Bedingungen 
konnen Stufenf asern, umfassend ein Kernglas und ein das Kern- 
glas vollstandig an seiner Umfangswand umschlieBendes Mantel- 
glas hergestellt werden. Ein lichtubertragender Glaskorper in 



Faserform, bei dem liber den Querschnitt des Kernglases die 
Brechzahl konstant ist, nennt man Stufenfaser. Glasfasern die- 
ses Typs ubertragen Licht, das an einem Ende der Faser in den 
Kern eingekoppelt wird, an das andere Ende der Faser, wobei das 
Licht an der Grenzflache zwischen Kernglas und Mantelglas voll- 
standig reflektiert wird (Totalref lexion) . 

Die Lichtmenge , die in eine solche Faser eingekoppelt und uber- 
tragen werden kann, ist proportional dem Quadrat der numeri- 
schen Apertur (NA) der Faser und der Querschnittsf lache des 
Faserkerns. Urn moglichst groBe Lichtmengen uber grofle bis mitt- 
lere Entfernungen (< 100 Meter) zu ubertragen, werden solche 
Stufenfasern haufig zu dichten Faserbiindeln zusammengepackt , 
mit einem Schutzschlauch versehen, ihre Enden in Metallhiilsen 
eingeklebt und die Stirnseiten durch Schleifen und Polieren zu 
optisch planen Flachen bearbeitet. Entsprechend konf ektionierte 
optische Faserbiindel nennt man f aseroptische Lichtleiter. Wird 
ein Produktionsprozess angewandt, der eine geometrische Sortie- 
rung der einzelnen Fasern zulasst, konnen auf demselben Weg 
Bildleiter hergestellt werden. 

Je hoher die NA der das Bundel enthaltenden Einzelfasern ist, 
desto groBere Lichtmengen konnen diese Lichtleiter ubertragen. 

Faseroptische Lichtleiter finden in den unterschiedlichsten 
technischen und medizinischen Bereichen Anwendung (allgemeine 
Indus trietechnik, Beleuchtungs- , Verkehrstechnik, Automobilin- 
dustrie, Architektur, Endoskopie, Dentalmedizin ) . Ihre wich- 
tigste Funktion ist die Ubertragung eines moglichst groBen 
Licht stroms von einem Ort A zu einem anderen Ort B f meist uber 
kurze bis mittlere Entfernungen (einige wenige bis maximal 100 



Meter). Dabei wird haufig das von einer leistungsstarken Licht- 
quelle ausgehende Licht f z.B. das einer Halogen- Oder Entla- 
dungslampe, mittels optischer Hilfsmittel, wie einer Linse, 
Oder einem Reflektor, in das Faserbundel eingekoppelt . 

Die durch f aseroptische Lichtleiter libertragene Lichtmenge 
hangt neben der NA ihrer Fasern auch von den Transmissionsei- 
genschaf ten der sie enthaltenden Kernglaser ab . Nur Kernglaser 
ganz bestimmter spezifischer Zusammensetzungen mit sehr niedri- 
gen Verunreinigungsgraden der Rohstoffe, aus denen sie ge- 
schmolzen werden, leiten das Licht moglicht dampf ungsarm liber 
die gesamte Lichtleiterlange . Die Rohstoffe zum Erschmelzen 
solcher Kernglaser sind aufgrund ihrer hohen Reinheit recht 
teuer, was zu erheblichen Herstellkosten solcher Fasern bzw. 
daraus hergestellter Lichtleiter fiihren kann. 

Neben der Lichtmenge, die ein f aseroptischer Lichtleiter uber- 
tragt, spielt haufig eine f arbsticharme Ubertragung des Lichtes 
durch ihn eine bedeutende Rolle. Aufgrund der spektralen Trans- 
missionsabhangigkeit des Kernglases, das die Fasern enthalten f 
erfolgt eine mehr oder weniger starke Farbverschiebung des 
Farbwertes der eingekoppelten Lichtquelle, was sich meist in 
einem Gelbstich des aus dem Lichtleiter austretenden Lichtes 
bemerkbar macht. Dies wirkt sich uberall dort storend aus, wo 
es auf farbneutrale Wiedergabe ankommt (z.B. in der medizini- 
schen Endoskopie bei f otograf ischer Bilddokumentation zur Dif- 
ferenzierung von z.B. gesundem und malignem Gewebe u.s.w.). Die 
Herstellung optischer Stufenfasern aus Mehrkomponentenglasern 
erfolgt entweder uber das sogenannte Doppeltiegel- oder das 
Stab-Rohr-Verf ahren. In beiden Fallen werden Kern- und Mantel- 
glas auf Temperaturen erhitzt, die einem Viskositatsbereich 



zwischen 10 4 bis 10 3 dPas entsprechen und dabei zu einer Faser 
ausgezogen. Damit eine stabile Faser niedriger Dampf ung herge- 
stellt werden kann, mussen Kern- und Mantelglas in einer Reihe 
von Eigenschaf ten, wie etwa Viskositatsverlauf , thermische 
Ausdehnung, Kristallisationsneigung etc., kompatibel zueinander 
sein. Insbesondere darf es in der Grenzflache zwischen Faser- 
kern und —mantel nicht zu einer Kontaktreaktion bzw. einer 
Kristallisatidn kbitimeh , was . eine Totalref lexion des im . Faser- 
kern gefuhrten Lichtes empf indlich storen und damit die Faser 
fur die Anwendung zur dampf ungsarmen Lichtlibertragung untaug- 
lich machen wiirde. Dariiber hinaus wiirde auch die mechanische 
Festigkeit der Faser durch Kristallisation negativ beeintrach- 
tigt. 

Aus der US 5 744 409 ist ein optisches Borosilikatglas fur 
Prazisionspresslinge bekannt, das ein auf hohe Boratgehalte 
(bis maximal 30 Gew.-%) ausgelegtes Material ist. Ferner ent- 
halt das Glas einen hohen Anteil von Lithiumoxid (7 bis 12 
Gew. -% ) . 

Der hohe Boranteil flihrt zu einer Verlangerung der Viskositat, 
was nachteilig fur die Verarbeitung ist. Aui3erdem werden die 
chemische Bestandigkeit und durch hohere Komponentenmobilitat 
die Kristallisationsstabilitat und die Ionenaustauscheigen- 
schaften nachteilig beeinflusst. Der hohe Lithiumgehalt in 
Kombination mit dem hohen Boratgehalt flihrt zu einem verstark- 
ten Korrosionsangrif f gegeniiber dem Schmelzwannenmaterial , was 
zu hoheren Produktionskosten fiihrt. Sofern in Platin geschmol- 
zen wird, wird der Platin-Eintrag erhoht und so die Transmissi- 
vitat verschlechtert ( inakzeptabel schlechte Dampf ungswerte ) . 
Wird in Feuerf estgestein oder Quarzgut geschmolzen, so verrin- 



gert sich durch den Materialeintrag die Kristallisationsstabi- 
litat ( innere Vorkeimung). 

Aus der DD 283 281 A3 ist ein Cer-freies, strahlenresistentes , 
UV-durchlassiges optisches Filterglas bekannt, das Germanat 
und/oder Zinnoxid und/oder Antimonoxid als obligatorische Kom- 
ponenten enthalt. Diese dienen hier der Stabilisierung gegen 
StrahlungsschSden . im Langzeitgebrauch des ; Materials . Die 
Schutzwirkung basiert somit auf einer Maskierung der die Scha- 
digung initiierenden UV-Absorptionslinie , wofiir tatsachlich nur 
auBerst geringe Mengen, eben Dotierstof f mengen der relevanten 
Stoffe, ausreichend sind. Genau mit diesen Eigenschaf ten sind 
die genannten Glaser jedoch nicht mehr fur die eingangs genann- 
ten Applikationsf elder anwendbar, insbesondere nicht als faser- 
optisches Material, das eine besonders geringe Dampfung iiber 
den gesamten Spektralbereich besitzen muss. 

Aus der JP 88 008 056 ist saurefestes, hydrolytisch bestandi- 
ges, optisches und ophthalmisches Glas bekannt, das besonders 
hohe Anteile von Netzwerkbildnern in einem bestimmten Verhalt- 
nis aufweist, so dass ein hoch borhaltiges Borosilikatglas mit 
optionalen Anteilen von Al 2 0 3 entsteht. Das hier offenbarte 
Material kann so bis zu 18 Gew.-% B 2 0 3 enthalten. Ein derartig 
hoher Boratanteil ist als nachteilig anzusehen, da sich hieraus 
eine starke Verlangerung der Viskositat ergibt. Aufierdem leidet 
die chemische Bestandigkeit und durch hohere Komponentenmobili- 
tat die Kristallisationsstabilitat sowie die Ionenaustauschei- 
genschaften. Verschlechternd kommt hinzu f dass neben einem sehr 
hohen Anteil an CaO (7 bis 30 Gew.-%) eine obligatorische Sum- 
menzugabe von Ti0 2 + Nb 2 O s von 10 bis 21 Gew.-% hinzukommt. Ein 
derartig hoher Anteil an CaO (Netzwerkwandler ) fiihrt zu einer 
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starken Aufweitung des stabilisierenden Netzwerkes und somit zu 
starken Kristallisationstendenzen und geringer chemischer Re- 
sistenz der Glaser. Auch besteht eine groJ3e Gefahr der Bildung 
von Dif f usionssperrschichten in der Startphase eines potenziel- 
len Ionenaustauschs, wodurch ein wirtschaf tlich und applikato- 
risch sinnvoller Austausch verhindert wird. Die Summenzugabe 
von Ti0 2 + Nb 2 0 5 fiihrt zu einem extrem starken Transmissionsab- 
fall an der blaueri Spektralkante : r da beide Komponenteh starke 
Eigenabsorptionen besitzen. Zudem senken sie durch ihre keim- 
bildenden Eigenschaf ten die Kristallisationsstabilitat des 
Materials stark ab. 

Aus der US 3 365 315 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Hohlglasteilchen mit definierter Dichte bekannt. Das verwendete 
Glas besitzt einen sehr hohen Anteil von Si0 2 ( 60 bis 80 
Gew.-%). An Alkalioxiden und Erdalkalioxiden werden hierbei nur 
so geringe Anteile zugesetzt, dass sich hiermit kein ausrei- 
chend kurzes Glas erzielen lasst. 

Die JP 85 221 338 A (Patent Abstracts of Japan 60 221 338 A) 
offenbart ein optisches Oxyhalogenid-haltiges Glas mit einem 
Brechungsindex im Bereich von 1,62 bis 1,85. Hierbei sind zur 
Einstellung der optischen Lage obligatorische Anteile von min- 
destens 1 Gew.-% La 2 0 3 und von mindestens 0,1 Gew.-% Y 2 0 3 vorhan- 
den. Dadurch werden die Dampf ungseigenschaf ten des Materials 
durch intrinsische Absorption verschlechtert und zudem das Glas 
verteuert . 

Aus der EP 0 265 983 Bl ist ein lumineszierendes Quarzglas 
bekannt, das nur einen geringen Anteil (0 bis 0,15 Mol pro Mol 
SiQ 2 an Al 2 Q 3 , B 2 0 3 , P 2 O s , Zr0 2/ SC 2 0 3 , Y 2 0 3 , La 2 0 3 , Gd 2 0 3 , Lu 2 Q 3 , ZnO 



aufweist. Zusatzlich enthalt das Glas Tb 2 0 3 und/oder Ce 2 0 3 als 
Aktivator fur eine Lumineszenz . 

Mit einem derartig hohen Si0 2 -Anteil und nur geringen Zusatzen 
an Flussmitteln bzw. Netzwerkwandlern lasst sich das angestreb- 
te Viskositatsprof il nicht einstellen. Auch sind die zugesetz- 
ten Aktivatoren nachteilig fiir die angestrebte Verwendung, 
ins be sonde re fiir Faseranwendungen. . . 

Aus der EP 0 399 577 Al ist ferner ein hochenergiestrahlen- 
sensitives Glas bekannt, das gegeniiber Aktinidenstrahlung re- 
sistent ist. Das Glas enthalt jedoch Silber-Ionen sowie Foto- 
sensitivitatsinhibitoren, was den bevorzugten Anwendungsberei- 
chen , insbesondere Faseranwendungen , entgegensteht . 

Zur Herstellung von Stufenfasern sind im Stand der Technik 
grundsatzlich drei unterschiedliche Fasersysteme bekannt. 

Das wohl bekannteste und am weitesten verbreitete Fasersystem 
besteht aus einem hoch bleihaltigen Kernglas (meist 35 Gew.-% 
PbO) und einem Alkaliborosilikatglas als Mantelglas. Sein Vor- 
teil liegt in der erreichbaren hohen numerischen Apertur (bis 
zu mehr als 0,7 bei PbO-Anteilen des Kernglases von > 50 %) bei 
niedrigen Herstellkosten und einer guten Ziehbarkeit zu Fasern 
ohne Kristallisationsprobleme . Demgegenuber stehen Nachteile 
wie mittlere bis schlechte Dampfung (200 bis 300 dB/km) sowie 
vergleichsweise starker Farbstich, hauptsachlich bedingt durch 
Pb-Eigenabsorption (Blaukante des sichtbaren Spektrums ) sowie 
eingeschleppte Verunreinigungen an stark farbenden Elementen, 
wie Chrom und Nickel, gegeniiber. Zudem ist Blei als umweltbe- 
lastender Stoff mehr und mehr in Verruf geraten und kommt daher 



fiir Fasern in spezifischen Anwendungsf alien nur noch mit Ein- 
schrankungen oder gar nicht mehr zum Einsatz. 

Ein zweites Fasersystem besteht aus einem Alkaliborosili- 
katglas, das sowohl als Kern- als auch als Mantelglas zum Ein- 
satz kommt. 

Im Stand der Technik sind verschiedene sole her Glassysteme 
beschrieben, z.B. in der EP 0 018 110 Bl oder der EP 0 081 928 
Bl, der DE 29 40 451 Al oder der US 4 264 131. Diese Glaser 
enthalten teilweise neben einem hohen Boranteil auch hohe An- 
teile an Erdalkali und/oder Zirkon- und Germaniumoxid, urn die 
gewiinschte hohe Brechzahl zu erreichen. Ihr Vorteil liegt in 
der auBerordentlich niedrigen Dampfung (z.T. bei 10 dB/km) und 
sehr niedrigem Farbstich bei gleichzeitig meist umweltf reundli- 
chen Rohstoffen. Ein Nachteil dieser Glaser besteht in der 
meist geringeren numerischen Apertur der Fasern, sowie in einer 
geringeren chemischen Bestandigkeit. Auch ist der obligatori- 
sche Boroxidanteil (US 4 264 131, EP 0 081 928 Bl, DE 29 40 451 
A) nachteilig fiir die Feuerf estbestandigkeit . Wegen der 
schlechteren chemischen Bestandigkeit mussen die Fasern direkt 
bei ihrer Herstellung, unmittelbar nach dem Ziehen z.B. aus der 
Duse am Doppeltiegel , online mit einem Kunststoff mantel als 
Schutz gegen moglichen chemischen und/oder mechanischen Angriff 
versehen werden. Dariiber hinaus wird die niedrige Dampfung 
durch die Verwendung hochreiner und damit sehr teurer Rohstoffe 
erkauft. Beide letztgenannten Aspekte, hohe Herstellkosten und 
obligatorischer Kunststoff mantel , machen damit die Verwendung 
als Blindelfaser fiir breitere Anwendungen praktisch unmoglich. 
Vielmehr finden sie als Einzelfaser zur Daten- oder Energie- 



ubertragung (Laserfaser) in einer Vielzahl spezieller Applika- 
tionen Verwendung . 

Auch Fasern auf reiner Si0 2 -Basis, als drittes Fasersystem, 
kommen prinzipiell als Bundelfaser zur Lichtubertragung in 
Frage. Ihren Vorziigen einer extrem niedrigen Dampfung (bis 
6 dB/km) , sehr guter Farbneutralitat und guter Umweltvertrag- 
lichkeit ,'. stehen als grayierendster Nachteil die hphen Kosteri : 
gegeniiber. Reines Kieselglasmaterial ist aufgrund der hohen 
Verarbeitungstemperatur extrem teuer. Hinzu kommt ein aufwendi- 
ger Dotierungsprozess der sogenannten Preform, bei dem durch 
Einbau von Fluor in die Oberflache eines zylindrischen Stabes 
die notwendige Brechzahlerniedrigung des reinen Quarzes erzielt 
wird, die als optische Isolation zur Lichtubertragung in der 
spateren Faser notwendig ist. Zudem ist die erreichbare numeri- 
sche Apertur von Quarzfasern recht begrenzt (0,22). 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
ein optisches Glas anzugeben, das einen Brechungsindex im Be- 
reich zwischen 1,54 und 1,62 und einen Abbewert zwischen 48 und 
57 ermoglicht und gleichzeitig eine verbesserte chemische 
Bestandigkeit aufweist. Dabei soil ferner eine moglichst 
geringe Dampfung erreicht werden und eine gute Toleranz 
gegeniiber SekundarheiBf ormgebungsschritten ermoglicht sein. Das 
Glas soli insbesondere auch als Faserkernglas verwendbar sein 
und mit Iiblichen f aseroptischen Mantelglasern kompatibel verar- 
beitbar sein. 

Ferner soil eine optische Stufenfaser angegeben werden, die 
unter Verwendung eines derartigen Glases herstellbar ist. 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost durch ein Glas, das 
zumindest folgende Bestandteile (in Gew.-%) aufweist: 
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wobei R 2 0 ein Alkalioxid 
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ist, wobei der Anteil von Li 2 0 maximal 6 Gew.-% betragt, wobei 
das Glas auBer zufalligen Verunreinigungen kein GeO z , SnO, Sn0 2 , 
Sb 2 0 3 oder AgO und vorzugsweise keine seltenen Erden enthalt, 
und wobei das Glas ggf . unter Zusatz von Lautermitteln in iibli- 
chen Mengen von vorzugsweise bis zu 1 Gew.-% erschmolzen ist. 



Die erf indungsgemaBen Glaser sind als optische Glaser fiir zahl- 
reiche Applikationsbereiche , wie fiir die Abbildung, Projektion, 
Telekommunikation, optische Nachrichtentechnik und/oder Laser- 
technologie einsetzbar, besonders auch fiir Faseranwendungen 
(Bild- und/oder Lichtleiter) mit einem Brechwert von 1,54 < n d 
^ l f 62 f einem Abbewert von 48 < v d < 57 und sehr guter Trans- 
mission (geringer Dampfung) . Die erf indungsgemaBen Glaser sind 
gut zu schmelzen und zu verarbeiten und weisen eine gute chemi- 
sche Bestandigkeit auf. Des weiteren weisen die erf indungsgema- 
Ben Glaser gute Ionenaustauscheigenschaf ten und ausreichende 
Kristallisationsstabilitat auf, die eine Primar-Fertigung und 
sekundare HeiBf ormgebungsschritte ( Faserzug, Ionenaustausch, 



Umsenken, Feinkuhlen, Nachverpressen) in kontinuierlich gefiihr- 
ten Aggregaten moglich machen. Die erf indungsgemaBen Glaser 
besitzen eine gunstige Kristallisationsstabilitat und ein kur- 
zes Viskositatstemperaturprof il, wodurch die thermische Behand- 
lung (Faserzug, Ionenaustausch, Umsenken, Feinkuhlen, Nachver- 
pressen) der Glaser ohne Weiteres ermoglicht wird. 

Die. erf indungsgemaBen Glaser zeichnen sich durch eine gute 
Umweltvertraglichkeit aus, da diese kein Blei enthalten und 
recht kostengunstig herstellbar sind, da auf den Zusatz von 
teuren Komponenten verzichtet wird. Da den erf indungsgemaBen 
Glasern vorzugsweise kein Titanoxid zugesetzt wird, wird die 
Kristallisationsneigung vorteilhaft beeinflusst. 

Weiter bevorzugt ist ein Glas mit folgender Zusammensetzung (in 
Gew.-%) : 
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ggf . Lautermittel in ublichen Mengen. 
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Weitere bevorzugte Zusammensetzungsbereiche sind in den Anspru- 
chen 3 bis 9 zusammengefasst. 

Als Lautermittel, die meist mit weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt 
mit maximal 0,5 Gew.-% zugesetzt werden, kommen z.B. Sb 2 0 3 , 
As 2 0 3/ SnO, NaCl f S0 4 2 " und F" in Frage . 

Bevorzugte Glaser sind arsenfrei gelautert, fiir bestimmte qua- 
litativ hochwertige Faserapplikationen kann jedoch auf die 
dampf ungsf reundliche Arsenlauterung nicht vollstandig verzich- 
tet werden. 

Das Grundglassystem ist ein Boroaluminosilikat-Glassystem, 
welches aus sich heraus bereits die Basis fiir eine gute chemi- 
sche Resistenz, exzellente Ionenaustauscheigenschaften und hohe 
Kristallisationsbestandigkeit mitbringt. Es setzt sich aus den 
Glasbildnern Si0 2 , B 2 0 3 und A1 2 0 3 mit einem Summengehalt von 
35,2 bis 63 Gew.-% (bevorzugt 38,2 bis 57 Gew.-%, weiter bevor- 
zugt 40,2 bis 57 Gew.-%, besonders bevorzugt 38,2 bis 55 Gew.- 
%) zusammen. Dabei bildet Si0 2 mit einem Gehalt von 35 bis 50 
Gew.-% (bevorzugt 38 bis 47 Gew.-%, weiter bevorzugt 40 bis 47 
Gew.-%, besonders bevorzugt 38 bis 45 Gew.-%) die Hauptbasis, 
der A1 2 0 3 in Gehalten von 0,1 bis 7 Gew.-% (bevorzugt 0,1 bis 4 
Gew.-%) und B 2 0 3 in Gehalten von 0,1 bis 6 Gew.-% (bevorzugt 
0,1 bis 5 Gew.-%) zugegeben wird. 

Das sich aus den Einzelgehalten der Summenangabe ergebende 
Verhaltnis der drei Glasbilder sollte vorzugsweise eingehalten 
werden. Da der Al 2 0 3 -Gehalt fiir die Erhohung der chemischen 
Resistenz im Vergleich mit rein borsilikatischer Matrix verant- 
wortlich zeichnet, ist ein Einsatz von mindestens 0,1 Gew.-% f 
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vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-% A1 2 0 3 , obligatorisch . Eine 
Erhohung des Al 2 0 3 -Gehalts iiber 7 Gew.-% hinaus wiirde dagegen zu 
einer Erhohung des Gemengeschmelzpunktes und so zu einem erhoh- 
ten Produktionsaufwand mit entsprechend erhohten Produktions- 
kosten fiihren. Zudem wurde die Lange des Glases steigen, was 
den Prinzipien der modernen HeiBf ormgebungstechnologien wider- 
spricht . 

Eine Erhohung des Gesamt-Glasbildnergehaltes liber 63 Gew.-% 
hinaus , beispielsweise durch Erhohung des Si0 2 -Gehalts iiber 
50 Gew.-% wiirde denselben negativen Effekt hervorrufen, ohne 
weitere Vorteile im Hinblick auf die chemische Resistenz zu 
bieten. Eine Verringerung des Si0 2 -Gehalts unter 35 Gew.-% 
wiirde zu einer Verringerung der Kristallisationsstabilitat der 
erf indungsgemaBen Glaser fiihren. Eine Eliminierung des Al 2 0 3 - 
Gehalts zoge zudem eine Verschlechterung der Ionenaustauschei- 
genschaften nach sich, da ein Gehalt in den angegebenen Grenzen 
mindestens notwendig ist, urn die Silikatstruktur des Materials 
mittels durch A1 2 0 3 hervorgeruf ener Rohrenstrukturen aufzuweiten 
und damit die Voraussetzung fur effektive Diffusions- und damit 
Ionenaustauschprozesse zu schaf f en . 

Dieser Effekt wird, wegen des (in Folge der Schmelzpunkterho- 
hung) nur in geringen Mengen eingesetzten A1 2 0 3 durch den Zusatz 
von P 2 0 5 ( 0, 1 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%) unter- 
stutzt. Auch von P 2 0 5 ist bekannt, dass es durch Ausbildung 
rohrenartiger Strukturelemente in silikatischer Matrix die 
Dif f usionseigenschaf ten von Ionen und damit die Ionenaustausch- 
eigenschaften verbessert. Eine Erhohung des P 2 0 5 -Anteils iiber 4 
Gew.-% hinaus wiirde dagegen die chemisch sehr resistente und 
wenig kristallisationsanf allige Matrix dieses Glases zu stark 
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„aufweichen", so dass mit steigendem P 2 0 5 -Gehalt diese positiven 
Eigenschaften verloren gingen. 

B 2 0 3 wird als dritter Glasbildner zur Reduzierung der Viskositat 
und des Schmelzpunktes in geringen Mengen (0,1 bis 6 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%) eingesetzt. Der Einsatz uber die 
angegebenen Grenzen hinaus zur weiteren Reduzierung der Visko- 
sitat und des Schmelzpunktes des Glases, hin zu sehr.kur.zen., 
Glasern oder Glasern mit sehr niedrigem Schmelzpunkt ist bei 
den hier angestrebten Applikationen in extrem dampf ungsarmen 
Systemen keine Alternative zu den typischen Flussmitteln (Alka- 
limetalloxide) und Netzwerkwandlern ( Erdalkalimetalloxide ) , da 
B 2 0 3 die Glaser aggressiver gegeniiber den verwendeten Feuerfest- 
materialien macht. Wurde mit einem signifikant erhohten Bor- 
Gehalt in Quarz ( gut ) -Tiegeln geschmolzen, so wurde die starke 
Korrosion zu einem erhohten Eintrag von Silikat ins Glas, und 
damit, neben einer Veranderung der Glaseigenschaf ten, zu deut- 
lich verkiirzten Aggregatstandzeiten und damit zu erhohten Pro- 
duktionskosten fvihren. Wurde hoch-borhaltig in Platinaggregaten 
geschmolzen, ware der durch das B 2 0 3 verursachte Platineintrag 
ins Glas so hoch, dass die angestrebten exzellenten Dampf ungs- 
werte (besonders an der blauen Spektralkante ) nicht mehr er- 
reicht werden konnten. Aus dem gleichen Grund ist auch der 
Einsatz von Li 2 0 auf maximal 6 Gew.-% beschrankt. Zusatzlich 
ergeben sich zwischen B 2 0 3 und Li z O synergistische Effekte in 
Bezug auf den Feuerf estangrif f der Glaser. 

Insgesamt enthalten die erf indungsgemaflen Glaser 4 bis 24 Gew.- 
% Alkalimetalloxide, jedoch hochstens 6 Gew.-% Li 2 0. Diese 
Gehalte garantieren die gute Schmelzbarkeit und geringe Visko- 
sitat der Glaser trotz des fur die Kristallisationsstabilitat 



und chemische Bestandigkeit unerlasslich hohen Glasbildneran- 
teils. Eine Erhohung des Anteils an Lithiumoxid wurde insbeson- 
dere in Verbindung mit dem Boratanteil die Feuerf estaggressivi- 
tat in unerwiinschter Weise steigern. Eine Verringerung des 
Alkalimetalloxid-Summenanteils wiirde zu einer Verschlechterung 
der Schmelzeigenschaf ten fiihren und zudem den Anteil an fur den 
Ionenaustausch benotigten lonen im Glas zu stark absenken, so 
dass die Anf orderungen an Ionenaustauschintensitat und Schicht- 
starke innerhalb eines wirtschaf tlichen Prozesses nicht erfullt 
werden konnten. Eine Erhohung des Alkalimetalloxidanteils liber 
24 Gew.-% hinaus fiihrt zu einem Absinken der chemischen Resis- 
tenz, einer Verschlechterung der Kristallisationsstabilitat und 
einer starken Relaxationsneigung gegeniiber dem spannungsauf bau- 
enden Ionenaustausch, dem klassischen „Vorspannen w . Die antei- 
lige Zusammensetzung des Alkalimetalloxidgehalts beinhaltet 
vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-% (bevorzugt 3 bis 6 Gew.-%) Na 2 0, 2 
bis 11 Gew.-% K 2 0 und optional bis zu 6 Gew.-% Li 2 0. Dieses 
Verhaltnis dient der Feineinstellung des Viskositats-Tempera- 
turprofils. Erhohte Li 2 0-Gehalte hatten neben den bereits oben 
diskutierten Nachteilen das Problem, die Glaser doch zu kurz 
fur sinnvoll kontrollierbare HeiJ3f ormgebungsprozesse zu machen. 
Eine Verschiebung des Na 2 0-K 2 0-Verhaltnisses innerhalb der 
Grenzen kann dem Feintuning der Viskositat dienen. Eine Ver- 
schiebung auBerhalb der Grenzen fiihrt aus den heutzutage be- 
kannten Viskositats-Prozessf enstern ( insbesondere hinsichtlich 
des Faserziehens) hinaus. 

Das Gleiche gilt fur das Verhaltnis der obligatorisch einge- 
setzten Erdalkalimetalloxide (0 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,5 
bis 6,5 Gew.-% CaO, weiter bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% CaO, beson- 
ders bevorzugt 2 bis 6,5 Gew.-% CaO, sowie BaO mit 6 bis 14,5 
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Gew.-%, bevorzugt 6 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 
14 , 5 Gew*-%, bei optionalem Ersatz von bis zu 5 Gew.-% CaO 
durch MgO (0 bis 5 Gew.-%) ) . 

Diese Netzwerkwandler dienen nicht so sehr der Verringerung der 
Gesamtviskositat , sondern vielmehr der Einstellung der Kiirze 
des Glases, die proportional mit ihrem Gehalt verstarkt wird. 
Dabei. muss zusatzlich beachtet werden, dass der absolute Gehalt 
der Summe MgO + CaO + SrO deutlich unter dem BaO-Gehalt bleiben 
sollte, da ansonsten Dif f usionssperrschichten in der Startphase 
eines potenziellen Ionenaustauschs gebildet werden konnten, die 
einen wirtschaf tlich und applikatorisch sinnvollen Austausch 
verhindern . 

Ein Uberschreiten des maximalen Summenanteils der Erdalkalime- 
talloxide fiihrt zu einer zu starken Aufweitung des stabilisie- 
renden Netzwerks und somit zu starken Kristallisationstendenzen 
und zu geringer chemischer Resistenz der Glaser. 

Die geringen bevorzugt eingesetzten Anteile an Zr0 2 (bis 10 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, weiter bevorzugt 3 bis 7 
Gew.-%, ferner bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%) und der optionale 
Einsatz von bis zu 5 Gew.-% (bevorzugt bis zu 3 Gew.-%, weiter 
bevorzugt bis zu 1,5 Gew. -%) La 2 0 3 dienen zum einen der Einstel- 
lung der hier angestrebten optischen Lage von Doppelschwerkron- 
und Bariumleichtf lint-Glasern . Daneben unterstiitzen sie die 
Netzwerkbildner durch Erhohung der chemischen Resistenz der 
erf indungsgemaBen Glaser. Eine Erhohung uber die angegebenen 
Maximalgrenzen hinaus wurde dagegen, da beide Komponenten rela- 
tive Eigenabsorptionen besitzen, zu Verlusten in der Transmis- 



sion (Verlust der auBerst geringen Dampf ungseigenschaf ten ) , 
sowie zu erhohter Kristallisationsneigung fiihren. 

Die keimbildenden Eigenschaf ten des Ti0 2 sind, neben seiner 
starken intrinsischen Absorption an der blauen Spektralkante 
(besonders in Verbindung mit Fe-Verunreinigungen ) , der Grund 
fur die bevorzugte Freiheit des Glases von Ti0 2 . 

Innerhalb des oben skizzierten Glassystems lassen sich zwei 
homogene, sich nicht uberschneidende Zusammensetzungsf elder mit 
jeweils besonders hervorragenden Eigenschaf ten separieren. Bei 
vergleichbaren Gehalten an B 2 0 3 , Al 2 0 3 , P 2 0 5 , Na 2 0, CaO, BaO und 
Zr0 2 , sowie nur leicht veranderlichen Si0 2 -Gehalten (40 bis 47 
Gew.-% bzw. 38 bis 45 Gew.-%) unterscheiden sich diese beiden 
Familien deutlich in ihren Li 2 0-, K 2 0-, ZnO- und La 2 0 3 -Gehalten . 

Die erste Zusammensetzungsf amilie ist Gegenstand der Anspriiche 
5 und 6, wahrend die zweite Zusammensetzungsf amilie Gegenstand 
der Anspriiche 7 und 8 ist. 

Mit den Zusammensetzungen gemaft der Anspriiche 5 bzw. 6 lassen 
sich Brechungsindices von 1,55 < n d < 1,61 bzw. 1,57 < n d < 1,60 
und Abbe-Werte von 50 < v d < 55 bzw. 50 < v d < 53 erzielen. 

Mit den Zusammensetzungen gernaB der Anspriiche 7 und 8 lassen 
sich Brechungsindices von 1,55 < N d < l f 60 bzw. 1,56 < N d < 1,59 
sowie Abbe-Werte von 51 < v d < 56 bzw. von 51 < v d < 54 erzie- 
len . 
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Die erste dieser Familien ist arm an Li 2 0 bzw. frei von Li 2 0 (0 
bis 2 Gew.-%, bevorzugt Li 2 0-frei). Urn nicht die durch das Li 2 0 
mit hervorgerufenen guten Viskositatseigenschaf ten durch Elimi- 
nation dieser Komponente zu verlieren, wird dieser Anteil durch 
K 2 0 ersetzt (> 6,5 bis 11 Gew.-%, bevorzugt (> 6,5 bis 10 Gew.~ 
%), dessen Gehalt damit gegenuber dem der „hoch"-lithiumhalti- 
gen Familie (Li-Gehalt > 2 bis 6 Gew.-%, K 2 0-Gehalt 2 bis 6,5 
Gew.-%, bevorzugt 3 bis 6,5 Gew.-%) erhoht. 1st. Auf diese Weise 
unterscheiden sich die beiden Familien durch die Starke ihrer 
Feuerfestkorrosivitat und ihre Kristallisationsneigung, die 
beide etwa proportional zum Li 2 0-Gehalt sind, sowie den Gemen- 
gepreis, der tendenziell umgekehrt proportional zum Li 2 0-Gehalt 
ist . 

In dem Li 2 0-armen bzw. — freien Zusammensetzungsf eld ist zudem 
der ZnO-Gehalt deutlich erhoht. Es werden hier bevorzugt 20 bis 
25 Gew.-% eingesetzt, wahrend die lithiumhaltige Glasfamilie 
nur bevorzugt 14 bis < 20 Gew.-%, bevorzugt 14 bis 19 Gew.-% 
ZnO enthalt. Dafur wird der La 2 0 3 -Anteil gesenkt (0 bis 1,5 
Gew.-% im Vergleich zu 1,5 bis 5 Gew.-% in dem lithiumhaltigen 
Zusammensetzungsbereich) , bevorzugt sogar eliminiert. Diese 
beiden Unterschiede fuhren zu Differenzen der aus beiden Zusam- 
mensetzungsbereichen schmelzbaren Glastypen hinsichtlich der 
Kompatibilitat mit den herkommlichen Mantelglasern und der 
Saurebestandigkeit des Kernglases. 

Die lithiumarme/-freie Variante der erf indungsgemaBen Glaser 
besitzt durch geringe/keine Li 2 0- und La 2 0 3 -Anteile und erhohte 
K 2 0-Anteile und vor allem ZnO-Anteile innerhalb des ohnehin 
schon optimierten, erfindungsgemaJien Eigenschaf tsspektrums eine 
weiter verminderte Feuerfestkorrosivitat, verbesserte Damp- 
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f ungseigenschaf ten, eine weiter verbesserte Kristallisations- 
stabilitat, eine weiter erhohte Saurebestandigkeit gegeniiber 
der lithiumhaltigen Variante der erf indungsgemaBen Glaser. Dies 
geht allerdings im Hinblick auf geringeren Gemengepreis vor 
allem mit einen deutlich erhohten Produktof f nungswinkel (2a) 
bei gleichen Brechwertlagen , also gleicher theoretischer nume- 
rischer Apertur, im Zusammenspiel mit den herkommlichen Mantel- 
glasern . einher V Dieser Effekt ist vermutlieh auf Grenzf lachen- 
reaktionen zwischen Kern- und Mantelglas im Rahmen des Faser- 
zugs zuruckzuf iihren, die of f ensichtlich in der lithiumhaltigen 
(und damit ZnO-reduzierten ) Variante der erf indungsgemaBen 
Glaser positiver ausf alien. 

Neben zahlreichen anderen moglichen Applikationen lassen sich 
die erf indungsgemaBen Glaser besonders vorteilhaft zur Herstel- 
lung von optischen Stufenfasern als Kernglasmaterial einsetzen. 
Derartige optische Stufenfasern weisen an der Umfangswand des 
Kernglases vollstandig anschlieBendes Mantelglas bevorzugt mit 
einer numerischen Apertur von 0,28 bis 0,70 auf. 

Als auf das Kernglas abgestimmtes Mantelglas kann hierbei etwa 
ein Mantelglas mit folgender Zusammensetzung (in Gew.-%) ver- 



wendet werden : 






Si0 2 


60 


i bis 72 


B 2 0 3 


< 


20 


Na 2 0 


< 


18 


K 2 0 


< 


15 


Li 2 0 


< 


2 


MgO 


< 


3 


BaO 


< 


3 


SrO 


< 


4 
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CaO < 6 

ZnO < 3 

F" < 1 

andere Oxide 0 bis 3, 
wobei das Glas ggf. unter Zusatz von Lautermitteln in ublichen 
Mengen von vorzugsweise bis zu 1 Gew.-% erschmolzen ist. 

Dabei werden bevorzugt aufier zufalligen Verunreinigungen keine 
weiteren Oxide, sondern lediglich Lautermittel ggf. in einem 
Bereich von bis zu 1 Gew.-%, bevorzugt von bis zu 0,5 Gew.-%, 
verwendet . 

Wiederum enthalt das Mantelglas auBer zufalligen Verunreinigun- 
gen kein Cs 2 0. 

In bevorzugter Weiterbildung der Erfindung betragt die Summe 
der Komponenten Na 2 0, Li 2 0 und K 2 0 im Mantelglas weniger als 
3 Gew.-%. Die bevorzugten Si0 2 -Gehalte des Mantelglases liegen 
bei etwa 66 bis 72 Gew.-%. 

Die Erfindung wird nachfolgend an Hand von Ausf iihrungsbeispie- 
l len naher erlautert. 

Ausf iihrunasbeispiele 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten 14 Ausf iihrungsbeispiele im be- 
vorzugten Zusammensetzungsbereich. Die erf indungsgemaflen Glaser 
werden f olgendermaBen hergestellt: 



Die Rohstoffe fur die Oxide, bevorzugt Carbonate, Nitrate 
und/oder Fluoride werden abgewogen, ein oder mehrere Lautermit- 
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tel, wie z.B. Sb 2 0 3/ zugegeben und anschlieflend gut gemischt. 
Das Glasgemenge wird bei ca. 1350 °C in einem kontinuierlichen 
Schmelzaggregat eingeschmolzen, danach gelautert (1400°C) und 
homogenisiert . Bei einer Gusstemperatur von etwa 1270°C wird 
das Glas gegossen (oder beispielsweise zu Faserkernstaben gezo- 
gen), geklihlt und zu den gewunschten Produkten weiterverarbei- 
tet. 

Die Eigenschaf ten des so erhaltenen Glases sind in der Tabelle 
3, Beispiel 12 angegeben. Ein Schmelzbeispiel fur 100 kg be- 
rechnetes Glas ist in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1; 



Oxid 


Gew. -% 


Rohstoff 


Einwaage (kg) 


Si0 2 


39 


Si0 2 


38,89 


B 2 0 3 


2 


H 3 B0 3 


3,54 


Al 2 0 3 


2 


Al ( OH ) 3 


3,07 


P 2 0 5 


3 


P 2 0 5 


2,99 


Li 2 0 


4 


Li 2 C0 3 


9,87 


Na 2 0 


2 


Na 2 C0 3 


3,42 


K 2 0 


4 


K 2 C0 3 


5,88 


MgO 


3 


MgC0 3 


6,80 


CaO 


3 


CaC0 3 


5,30 


BaO 


0,3 


Ba(N0 3 ) 2 


0,51 


BaO 


8,7 


BaC0 3 


11,25 


ZnO 


24 


ZnO 


23,93 


La 2 0 3 


1 


La 2 0 3 


1,01 


Zr0 2 


4 


Zr0 2 


3,99 


Sb 2 0 3 


0,3 


Sb 2 0 3 


0,30 


Summe 


100,3 
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Zum Nachweis der Kompatibilitat mit ublichen Mantelglasern 
(Tabelle 4) wurden stichprobenartig Zusammensetzungen aus dem 
beanspruchten Kernglasbereich erschmolzen und mit eben diesen 
ublichen Mantelglasern zu Fasern verzogen und begutachtet: 

Beim Stab-Rohr-Verf ahren werden ein zylindrischer Stab aus hoch 
brechendem Kernglas und das ihn umgebende Rohr aus niedrig 
brechenderii . Mantelglas in einem zylindrischen . Of en auf eine 
Temperatur entsprechend einer Zahigkeit von etwa 10 4 bis 
10 3 dPas erhitzt. Kern- und Mantelglas verschmelzen dabei zu 
einer sogenannten Ziehzwiebel, aus der die optische Faser gezo- 
gen wird. Der Faserdurchmesser hangt dabei ab vom Verhaltnis 
der Faserziehgeschwindigkeit zur Nachf uhrgeschwindigkeit des 
Stab-Rohr-Systems und den Abmessungen von Kernstab und Rohr. 
Besondere Sorgfalt ist bei diesem Verf ahren darauf zu legen, 
dass die Kernstaboberf lache und die Rohrinnenf lache extrem 
sauber und frei von jeglichem Schmutz und Partikeln sind, damit 
sie zu einer moglichst idealen, storungsf reien Grenzflache der 
Faser verschmelzen konnen. Ebenso hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, wenn Auflendurchmesser des Kernstabs und Innendurch- 
messer des Rohrs sich nur urn wenige Zehntel Millimeter unter- 
scheiden, so dass sich eine gleichmatfige faltenfreie Ziehzwie- 
bel ausbilden kann. 

Die benotigten Kernglasstabe unterschiedlicher Glaszusammenset- 
zung wurderi wie folgt hergestellt: Fur jede gewahlte Glaszusam- 
mensetzung wurde (aufgrund der geringen benotigten Glasmenge 
nur) eine 4-1-Schmelze (dampf ungsf reundliche Arsenlauterung ) 
durchgefiihrt und in eine Barrenform (ca. 400 mm x 200 mm x 
50 mm) gegossen. Hieraus wurden jeweils 2 bis 3 zylindrische 
Stabe, ca. 300 mm lang und mit einem Durchmesser von 30 mm, 



mechanisch herausgearbeitet . Im letzten Bearbeitungsschritt 
erhielten die Stabe eine feinoptische Politur, urn die oben 
genannten Anf orderungen an eine ideale Grenzflache zu erfullen. 
Insgesamt wurden 10 unterschiedliche erf indungsgemaBe Kernglas- 
typen geschmolzen und zu Kernglasstaben verarbeitet, zum Teil 
mit gleichen Glaszusammensetzungen wie die angegebenen Beispie- 
le, zum Teil auch mit anderen Zusammensetzungen . 

Die zum Faserziehen benotigten verschiedenen Mantelglaser la- 
gen, wie oben erwahnt, in geeigneter Rohrform vor (Innendurch- 
messer - 31 mm, AuBendurchmesser - 34 mm bis 35 mm) . Als ma- 
schinenhergestellte , aus einer Pt-Duse gezogene Rohre , waren 
deren Abmessungen eng kalibriert, so dass keine zusatzliche 
mechanische Bearbeitung erforderlich war. Lediglich vor der 
Zusammenstellung zu einem Stab-Rohr-System, kurz vor dem Zieh- 
vorgang, wurden Kernstab und Rohr in einem Ultraschall-Bad nach 
gangigem Verfahren sorgfaltig gereinigt, urn eine optimale 
Grenzflache bei der Verschmelzung im Ziehprozess zu gewahrleis- 
ten . 

Das Ausziehen zur Faser erfolgte an einer Stab-Rohr-Zieh- 
maschine mit zylindrischem Of en nach dem Stand der Technik. Es 
wurden ausschlieBlich Fasern mit 70 jum Durchmesser gezogen. 
Dies entspricht einem weltweit verbreiteten Standard, der sich 
fiir Mehrkomponentenf asern, die fast ausschlieBlich zu Bundelfa- 
sern verarbeitet werden, eingebiirgert hat. 

Die in Tabelle 4 aufgefuhrten Mantelglasbeispiele 4 und 5 ver- 
ursachten durch ihre erhohten Viskositaten und signifikante 
Lange gewisse Probleme im Faserziehprozess , da die Viskositats- 
Temperaturprof ile der erf indungsgemaBen Glaser, im Hinblick auf 



moderne Prazisions- ( primar ) HeiJ3f ormgebungsprozesse , auf „kurze" 
Typen abgestimmt sind. Dadurch ergibt sich der erf indungsgemaB 
beanspruchte Mantelglaszusammensetzungsbereich beziiglich des 
Si0 2 -Gehalts (60 bis 72 Gew.-%, bevorzugt 66 bis 72 Gew.-%). 

Samtliche mit den Mantelglasern 1 bis 3 bestimmten numerischen 
Aperturen lagen im Bereich zwischen 0,2 8 bis 0,70. NaturgemaB 
ergaben sich bei Kombinationen yon eher hoher brechenden Kern- 
glasern mit eher tiefer brechenden Mantelglasern die hoheren 
Aperturwerte , wahrend Kombinationen von eher tiefer brechenden 
Kernglasern mit eher hoher brechenden Mantelglasern geringere 
Aperturwerte erfasst wurden. 

Die Messung der Dampfung erfolgte nach dem sogenannten Ruck- 
schneideverf ahren (DIN 58 141 — 1). Dabei ergaben sich fur 
Multikomponentenglaser auJBerordentlich gute Werte im Bereich 
von < 1000 dB/km bei 452 nm, < 500 dB/km bei 554 nm und < 750 
dB/km bei 642 nm. 

Beispielsweise konnten an Varianten aus den besonders bevorzug- 
ten Kernglaszusammensetzungsbereichen Werte von <750 dB/km bei 
452 nm, <350 dB/km bei 554 nm und <500 dB/km bei 642 nm er- 
reicht werden. 
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Tabelle 2; 

Schmelzbeispiele (in Gew.-%) 



Beispiele 


1 


Z 


o 


A 


c 
D 


£1 

D 


"7 


Si0 2 


40 


43 


42 


45 


45 


42 


44 


D 2 U 3 


3 


5 


0 . 1 

V , J. 


6 


4 


5 


1 


A1 2 0 3 


2 


Q,5 


3 


4 


0,1 


1. 


2 


p 2 o 5 


1 


0,5 


3 


.4. 


0,1 


• • • 3 


. 2 


Li 2 o 


5 


3 


5,9 


5 


2,3 






Na 2 0 


5 


3 


6 


2 


7 


6 


3 


K 2 0 


4 


6,5 


3 


2 


5 


10 


7 


MgO 






1 










CaO 


5 


3,5 


1 


6 


0,5 


1 


5 


BaO 


13 


8 


14 


6 


7 


7 


8 


ZnO 


17 


19 


16 


14 


18 


20 


25 


La 2 0 3 


2 


3 


3 


5 


4 






ZrO z 


3 


5 


2 


1 


7 


5 


3 


As 2 0 3 




0,3 






0,3 






Suitime 


100 


100,3 


100 


100 


100,3 


100 


100 


n d 


1,5824 


1,5845 


1,5679 


1,5588 


1,5838 


1,5742 


1,5869 




52,43 


52,08 


53,79 


55,63 


51,79 


52,74 


51,29 




0,5536 


0,5476 


0,5546 


0,5436 


0,5476 


0,5526 


0,5536 


AP g , f(10" 4 ) 


-20 


-90 


10 


-70 


-90 


-30 


-40 


p (g/cm 3 ) 


10,2 


8,4 


11,0 


7,9 


8,9 


9,3 


7,7 


Tg (°C) 


443 


503 


427 


429 


509 


534 


561 


a 20 -3oo (10- 6 * K- 1 ) 


3,09 


3,06 


3,08 


2,80 


3, 10 


3,00 


3,11 
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Tabelle 3; 

Schmelzbeispiele (in Gew.-%) 



Beispiele 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


1 14 


Si0 2 


47 


40 


41 


38 


39 


35 


50 


B 2 0 3 


0,1 


5 


6 


0,2 


2 


3 


1 


Ali0 3 - 


.0,1 


3 


0,5 


0,4 


2 


; ■ ; 7 


1 


P 2 0 5 


0,5 


4 


0,5 


0 , 4 


3 


2 


V , J. 


Li 2 0 




2 


0,5 


1 


4 


6 


3 


Na 2 0 


3,3 


2 


7 


4 


2 


4 


2 


K 2 0 


7 


7 


1 1 

X -L 


Q 


A 
ft 


z 


Z 


MgO 










3 






CaO 


1 


0,5 


4 


6,5 


3 


2 


1 


BaO 


12 


14 


6 


14,5 


9 


6 


9,9 


ZnO 


22 


20 


21 


21 


24 


22 


23 


La 2 0 3 




0,5 


1,5 


2 


1 


1 


5 


Zr0 2 


7 


2 


1 


3 


4 


10 


2 


As 2 0 3 




0,3 






0,3 






Summe 


100 


100,3 


100 


100 


100,3 


100 


100 


n d ! 


1,5981 


1,5617 


1,5592 


1,6003 


1,5948 


1,6102 


1,5739 


v d 


50, 13 


54,42 


54,23 


49,7 


50,91 


49,76 


53,03 




0,5506 


0,5476 


0,5556 


0,5596 


0,5516 


0,5556 


0,5446 


AP g , F (10" 4 ) 


-100 


-50 


20 


-10 


-70 


-50 


-110 


p (g/cm 3 ) 


7,8 


8,5 


9,9 


9,4 


8,6 


8,9 


7,0 


Tg (°C) 


604 


531 


486 


533 


491 


456 


541 


Ot 2 o-3oo (10" 6 * IT 1 ) 


3,24 


3, 09 


2,91 


3,26 


3,17 


3, 15 


3,15 
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Tabelle 4 

Mantelglasvarianten 



Ge w . — % 






Beispiel 








1 


2 




3 


4 


5 


Si0 2 


69 


70 




68 


81 


75 


B 2 0 3 . 




' 1 •■ 






12, 


■ 10 


A1 2 0 3 ' - 


• 3 


4 




8 


2,5 


5 


Na 2 0 


1 


13 




15 


3,5 


7 


K 2 0 


8 


2,3 






1 


0,1 


Li 2 0 








1 






MgO 




2,5 










BaO 




2 








0,6 


CaO 




5 




3 




1,4 


ZnO 








1,5 






F 




0,2 


0,5 




0,2 
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Patentanspriiche 

Boroaluminosilikatglas, das zumindest folgende Bestandtei- 
le enthalt (in Gew.-%): 



Si0 2 


35 


bis 


50 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


7 


A1 2 0 3 


0,1 


bis 


7 :. 


P 2 O s 


0,1 


bis 


4 


R 2 0 


4 


bis 


24 


RO 


0 


bis 


12 


BaO 


6 


bis 


14,5 


ZnO 


14 


bis 


25 


La 2 0 3 


0 


bis 


5 


ZrQ 2 


0 


bis 


10, 



wobei R 2 0 ein Alkalioxid ist, RO ein Erdalkalioxid auBer 
BaO ist, wobei der Anteil von Li 2 0 maximal 6 Gew.-% be- 
tragt, wobei das Glas aufler zufalligen Verunreinigungen 
kein Ge0 2/ SnO, Sn0 2 oder Sb 2 0 3 , AgO und keine seltenen Er- 
den enthalt , und wobei das Glas ggf . unter Zusatz von Lau- 
termitteln in iiblichen Mengen von vorzugsweise bis zu 
1 Gew.-% erschmolzen ist. 

Glas nach Anspruch 1, mit folgender Zusammmensetzung (in 
Gew. -% ) : 

Si0 2 35 bis 50 

B 2 0 3 0, 1 bis 7 

A1 2 0 3 0,1 bis 7 

P 2 0 5 0, 1 bis 4 

Li 2 0 0 bis 6 

Na 2 0 2 bis 7 



K 2 0 2 bis 11 

MgO 0 bis 5 

CaO 0,5 bis 6,5 

BaO 6 bis 14,5 

ZnO 14 bis 25 

La 2 0 3 0 bis 5 

Zr0 2 1 bis 10 



Lautermittel in . ublichen Mengen . ... 

Glas nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der Gewichtsanteil an 
RO kleiner als der Anteil an BaO ist. 

Glas nach Anspruch 1, 2 oder 3, das zumindest folgende 
Bestandteile enthalt (in Gew.-%): 



Si0 2 


38 


bis 


47 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


6 


A1 2 0 3 


0,1 


bis 


4 


P 2 O s 


0,1 


bis 


4 


Li 2 0 


0 


bis 


6 


Na 2 0 


2 


bis 


7 


K 2 0 


2 


bis 


11 


MgO 


0 


bis 


5 


CaO 


0,5 


bis 


6,5 


BaO 


6 


bis 


14,5 


ZnO 


14 


bis 


25 


La 2 0 3 


0 


bis 


5 


ZrQ 2 


1 


bis 


7 . 



Glas nach Anspruch 4, das zumindest folgende Bestandteile 
enthalt (in Gew.-%): 



Si0 2 


40 


bis 


47 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


6 


A1 2 0 3 


0,1 


bis 


4 


P 2 O s 


0,1 


bis 


4 


Li z O 


0 


bis 


2 


Na 2 0 " 


■ 2 v 


bis 


7 


K 2 0 


>6,5 


bis 


11 


MgO 


0 


bis 


5 


CaO 


0,5 


bis 


6 


BaO 


6 


bis 


14 


ZnO 


20 


bis 


25 


La 2 0 3 


0 


bis 


1,5 


Zr0 2 


1 


bis 


7 . 



Glas nach Anspruch 5 mit folgender Zusammensetzung (in 



Gew. -% ) : 








SiO z 


42 


bis 


47 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


5 


A1 2 0 3 


0,1 


bis 


2 


p 2 o 5 


0,5 


bis 


3 


Na 2 0 


3 


bis 


6 


K 2 0 


>6, 5 


bis 


10 


CaO 


1 


bis 


5 


BaO 


6 


bis 


12 


ZnO 


20 


bis 


25 


Zr0 2 


3 


bis 


7, 



Lautermittel in ublichen Mengen. 
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7. Glas nach einem der Ansprliche 1 bis 3, das zumindest fol- 
gende Bestandteile enthalt (in Gew,-%): 



Si0 2 


38 


bis 


45 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


6 


A1 2 0 3 


0,1 


bis 


4 


P 2 0 5 


0,1 


bis 


4 


Li 2 0 


>2 


bis 


6 


Na 2 0 


:■ . 2 


bis 


7 


K 2 0 


2 


bis 


6,5 


MgO 


0 


bis 


5 


CaO 


0,5 


bis 


6,5 


BaO 


6 


bis 


14,5 


ZnO 


14 


bis 


<20 


La 2 0 3 


>1,5 


bis 


5 


ZrO z 


1 


bis 


7 . 



8- Glas nach Anspruch 1, mit folgender Zusammensetzung (in 
Gew. -% ) : 



Si0 2 


38 


bis 


43 


B 2 0 3 


0,1 


bis 


5 


A1 2 0 3 


0,5 


bis 


3 


P 2 O s 


0,5 


bis 


3 


Li 2 0 


>2 


bis 


6 


Na 2 0 


3 


bis 


6 


K z O 


3 


bis 


6,5 


CaO 


2 bis 6 


,5 


BaO 


8 


bis 


14, 


ZnO 


14 


bis 


19 


La 2 0 3 


>1,5 


bis 


3 


ZrQ 2 


2 


bis 


5, 



Lautermittel in ublichen Mengen . 
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Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem als 
Lautermittel mindestens eine der aus Sb 2 0 3/ As 2 0 3 , SnO, 
NaCl f S0 4 2 ** und F" gebildeten Gruppe ausgewahlte Komponente 
mit einem Anteil von jeweils bis zu 1 Gew.-% beim Schmel- 
zen zugesetzt ist. 

Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das einen 
Brechungsindex n d von 1,54 < n d < 1,62 und einen Abbewert 
von 48 < v d < 57 aufweist. 

Verwendung eines Glases nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche als Glas fiir optische Anwendungen, insbesondere 
fur mindestens eines der Applikationsf elder Abbildung, 
Pro jektion , Telekommunikation , optische Nachrichtentechnik , 
Lasertechnologie . 

Optische Stufenfaser aus Mehrkomponentenglasern mit einem 
Kernglas nach einem der Anspriiche 1 bis 10 und mit einem 
vollstandig an seiner Umfangswand anschlieBenden Mantelglas 
mit einer numerischen Apertur von 0,28 bis 0,70- 

Optische Stufenfaser nach Anspruch 12, bei der das Mantel- 
glas folgende Zusammensetzung aufweist (in Gew.-%): 



Si0 2 60 bis 72 

B 2 0 3 < 20 

A1 2 0 3 < 10 

Na 2 0 < 18 

K 2 0 < 15 

Li 2 0 < 2 

MgO < 3 
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BaO < 3 

SrO < 4 

CaO < 6 

ZnO < 3 

F" < 1 

andere Oxide 0 bis 3, 

wobei das Glas ggf . unter Zusatz von Lautermitteln in ubli- 
chen Men gen von vorzugsweise bis zu 1 Gew . - % e rschmolzen 
ist . 



14. Optische Stufenfaser nach Anspruch 13, bei der das Mantel- 
glas folgende Zusammensetzung aufweist (in Gew.-%): 



SiO z 


60 bis 72 


B 2 0 3 


< 


20 


Na z O 


< 


18 


K z O 


< 


15 


Li 2 0 


< 


2 


MgO 


< 


3 


BaO 


< 


3 


SrO 


< 


4 


CaO 


< 


6 


ZnO 


< 


3 


F - 


< 


1. 



15. Optische Stufenfaser nach einem der Ansprliche 12 bis 14, 
bei der das Mantelglas aufler zufalligen Verunreinigungen 
kein Cs 2 0 enthalt. 



16. Optische Stufenfaser nach einem der Ansprliche 12 bis 15, 
bei der im Mantelglas die Summe der Komponenten Na 2 0, Li 2 0 
und K 2 0 < 3 Gew.-% ist. 
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17. Optische Stufenfaser nach einem der Anspriiche 12 bis 16, 
bei der das Mantelglas einen Si0 2 -Gehalt von 66 bis 72 
Gew.-% aufweist. 



18. Verwendung einer optischen Stufenfaser nach einem der An- 
spriiche 12 bis 17 fur mindestens eines der Folgenden: zur 
Ubertragung von Licht, in einem Faserbundel, zur Dateniiber- 
tragung, zur Datenubertr agung in Fahrzeugen; zur Fahrzeug- 
beleuchtung, als Verkehr szeichengeber , fur die Bahnsignali- 
sation, als alphanumerisches Display, zur Beleuchtung in 
Kaltlichtquellen, zur Beleuchtung in der medizinischen und 
technischen Endoskopie, insbesondere in der Operationsmi- 
kroskopie . 
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Zusammenf assung 

Es wird ein kurzes optisches Glas angegeben, das flir die 
Applikationsbereiche Abbildung, Pro jektion, Telekommunika- 
tion, optische Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnolo- 
gie, besonders geeignet auch flir Faseranwendungen (Licht- 
und Bildleiter) einsetzbar ist urid vorzugsweise eineri 
Brechwert von 1,54 < n d s 1,62 und einen Abbewert von 4 8 ^ 
v d < 57 aufweist, gute Dampfungs- und Ionenaustauscheigen- 
schaften, gute chemische Bestandigkeit und gute Kristalli- 
sationsstabilitat besitzt. Das Glas weist 35 bis 50 Gew.-% 
Si0 2 , 0,1 bis 6 Gew.-I B 2 0 3/ 0,1 bis 7 Gew.-% Al 2 0 3/ 0, 1 bis 
4 Gew.-% P 2 0 5 , 0 bis 24 Gew.-% R 2 0 ( Alkalioxide ) , 6 bis 
14,5 Gew.-% BaO, 0 bis 12 Gew.-% andere RO ( Erdalkalioxi- 
de), 14 bis 25 Gew.-% ZnO, 0 bis 5 Gew.-% La 2 0 3 , 0 bis 10 
Gew.-% Zr0 2 auf , wobei R 2 0 ein Alkalioxid ist, RO ein Erdal- 
kalioxid auBer BaO ist, wobei der Anteil von Li 2 0 maximal 6 
Gew.-% betragt, wobei das Glas auBer zufalligen Verunreini- 
gungen kein Ge0 2 , SnO, Sn0 2 , AgO, Sb 2 0 3 Oder seltene Erden 
enthalt, und wobei das Glas ggf. unter Zusatz von Lauter- 
mitteln in liblichen Mengen von vorzugsweise bis zu 1 Gew,-% 
erschmolzen ist. 



